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Die Erfindung betrifft ein Uberzugsmittel. das zur Herstellung von saurebestandigen Lackierungen, 
insbesondere Kiar- und Decklackuberzugen. geeignet ist und sich beispielsweise fur die Herstellung von 
Mehrschichtlackierungen auf dem Kraftfahrzeugsektor eignet. 

In der Kraftfahrzeugindustrie werden standig hohere Anforderungen an die Lackierungen von Fahrzeu- 
gen gestelit Neben hohem Glanz und mechanischer Bestandigkeit, beispielsweise gegen Stemschlag, 
werden Benzin- und Olbestandigkeit gefordert Im Rahmen der sich verandernden Umwelt treten zusatzli- 
che Belastungen auf, wie der sogenannte "saure Regen". Deshalb wird an die Lackindustrie die Forderung 
gestelit Uberzugsmittel fur saurebestandige Uberzuge und Uberzuge bereitzustellen, die weiteren aggressi- 
ven Bedingungen widerstehen, wie langer einwirkenden tierischen Exkrementen. Die erhohte Anforderung 
an die Saurebestandigkeit fUhrt auch zu strengeren Testmethoden. Wurden Lacke bisher mit verdunnter 
Essiqsaure getestet, so wird jetzt die Einwirkung von bis zu 40 %iger Schwefelsaure bei teilweise erhohter 
Temperatur bis zu 70 'C untersucht. Der Lack soil dabei an den untersuchten Stellen seine Schutzw.rkung 
und sein Aussehen moglichst nicht verandern. Allenfails darf eine geringe Rauhigkeit der Oberflache durch 
eine derart extreme Sau rebel astung auftreten. • 

Ein weiterer Gesichtspunkt, den die Lackindustrie zu berucksichtigen hat, ist der Umgang mit phys.olo- 
gisch gefahrlichen Stoffen, z.B. Cancerogenen Oder Mutagenen. Verbindungen, die teilwe.se nicht unbe- 
denklich sind. sind beispielsweise isocyanate Oder aromatische Losemittel. Beim Umgang mit Lackb.nde- 
mitteln auf der Basis von uber freie Isocyanatgruppen vernetzenden Lacksystemen konnen Jluchtige 
reaktive Isocyanate das Arbeitspersonal gefahrden. Auch ein Hautkontakt mit isocyanathaltigen Uberzugs- 
mitteln sollte vermieden werden. 

Es gibt aus diesem Grunde Entwicklungen, den Einsatz von reaktiven Isocyanaten in Uberzugsmitteln, 
insbesondere fur die Kraftfahrzeugindustrie zu vermeiden. In der EP-A-0 034 720 werden oxazohd.nhalt.ge 
Acrylatharze beschrieben, die mit Wasser oder Luftfeuchtigkeit zu Filmen vernetzen. Das System hat 
iedoch den Nachteil, daG die hartende Oberflache einem tieferen Eindringen des Wassers in die unteren 
Lackschichten entgegenwirkt und dort eine vollstandige Hartung verhindert Es sind beispielswe.se aus der 
EP-A-0 050 249 Btndemittelsysteme bekannt, die siiiziumhaltige Polymere umfassen, die uber hydroly- 
seempfindliche Gruppen am Siliziumatom mit Feuchtigkeit reagieren und vernetzen konnen. Diese Systeme 
haben den Nachteil, daS die Vernetzung abhangig von der relativen Luftfeuchtigkeit ist. Andererse.ts muB 
bei der Lagerung sichergestellt werden, daB keine Feuchtigkeit an das UberzugsmitteJ gelangen kann, da es 
sonst nicht mehr verarbeitet werden kann. 

in der US-A-4 408 018 werden Acrylpolymere beschrieben, in die Acetoacetatgruppierungen eingefuhrt 
worden sind. Diese sollen mit a,0-ungesattigten Estern vernetzen.^ Katalysatoren fur diese Vernetzungs- 
reaktion sind starke Basen erforderiich. Diese verbleiben nach der Aushartung im Uberzugsf.lm und 
beeintrachtigen die Eigenschaften des Uberzugs. z.B. Vergiibung oder Trubung von Klarlackfiimen. 

In der DE-A-35 41 140, der EP-A-0 160 824 und der EP-A-0 310 011 werden Hartungskomponenten 
und Bindemittelsysteme fur die Lackindustrie beschrieben. Es handelt sich hierbei urn Losemittelhaltige 
zweikomponentige Systeme (2K-Systeme), die auf der Basis eines poiyungesattigten Acrylatharzes und 
einer CH- NH-, oder SH-aktiven Harterkomponente hergestellt werden. Urn eine schnelle, ausreichende 
Vernetzung zu bekommen, sind katalytisch wirksame Verbindungen im Lacksystem notwendig. Als Kataiy- 
satoren werden beispielsweise verwendet: tertiare Amine, Amidine, Guanidine, Phosphane sowie Halogen.- 
de von quartaren Ammonium-Verbindungen. Die Menge der Katalysatoren kann bis zu 5 Gew.-% betragen. 
Sie werden zur Beschleunigung fur die Hartungsreaktion benotigt, die durch erhohte Temperaturen 
unterstutzt werden kann. 

Die bekannten Oberzugsmittel mOssen als zweikomponentige Systeme angewendet werden. Sie enthal- 
ten katalytisch wirksame Verbindungen und konnen daher nicht als Einkomponenten-Systeme (1K-Systeme) 
formuliert werden. Die Topfzeiten der unmittelbar vor der Anwendung gemischten katalysatorhaltigen 2K- 
Systeme liegen bei maximal 48 Stunden, das heifit danach sind die Uberzugsmittel nicht mehr anwendbar. 
Werden diese bekannten Uberzugsmittel als War- oder Decklacke eingesetzt, so weisen sie etne verr.ngerte 
Vergilbungsstabilitat unter Lichtbelastung auf. AuSerdem genugen die bekannten Uberzugsmittel den 
vorstehend erwahnten verscharften Kriterien fUr die Saurebestandigkeit nicht. 

In der nichtveroffentlichten alteren Deutschen Patentanmeldung P 41 33 704.2 wird ein katalysatorfre.es 
Einkomponenten-Oberzugsmittel beschrieben. bei dem ein Vernetzer mit mindestens zwei CH-ac.den 
Wasserstoffatomen mit einer acryloylfunktionellen Verbindung vernetzt. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Uberzugsmittels, das frei von reaktivem Isocyanat ist 
und zu Uberzugen fuhrt, die den verscharften Anforderungen an die Saurebestandigkeit genugen und nicht 

vergdben^ ^ ^ ^ Aufg abe gelost werden kann durch ein katalysatorfreies Uberzugsmitteln. 

das als Einkomponentensystem formuliert werden kann und das enthalt: 
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A) 10 - 90 Gew.-% eines oder mehrerer als Vernetzer wirkender Verbindungen, mit im Mittel mindestens 
zwei zur Umesterung befahigten Gruppen, 

B) 90 - 10 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylatcopolymer, Polyester- und/oder Polyurethanharze 
mit mindestens einer uber das Carbonyl-Kohlenstoffatomen von CarbonyK Ester- und/oder Amidgruppen , 

5 gebundenen a,/3-ungesattigten Gruppe, mit einem C = C-Aquivalentgewicht von 85-1800 und einem 
Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 170 - 10000 g/mol, sowie mit einer OH-Zahl von 20 - 200 mg 
KOH/g. 

Wobei sich die Gew.-% der Komponenten A) und B) jeweils auf den Festkorper beziehen und auf 100 
Gew,-% addieren, sowie 

10 C) 0,1 - 10 Gew.-% eines oder mehrerer thermisch und/oder photochemisch aktivierbarer Radikalinitiato- 
ren, 

D1)0 - 20 Gew.-% eines oder mehrerer Melaminharzvernet2er, 
D2)0 - 40 Gew.-% eines oder mehrerer btockierter Polyisocyanate, 

E) 0 - 40 Gew.-% eines oder mehrerer (meth)acryloyl- funktionalisierter ReaktiwerdGnner, die frei von 
75 OH-Gruppen sind, und 

F) 0 - 30 Gew.-% eines oder mehrerer Diole, Triole, Polyole und/oder hydroxyfunktioneller Polyether, 
Polyester und/oder (Meth)acrylcopolymerer, 

sowie gegebenenfalls Losemittel, lackubliche Additive, gegebenenfalls Wasser, gegebenenfalls Pigmente 

und gegebenenfalls Fullstoffe. 
20 Es hat sich gezeigt, daB ein derartiges Einkomponenten-Uberzugsmittel lagerfahig ist. Es wird ohne 
Katalysator appliziert und kann nach dem Auftrag durch Erhitzen auf Temperaturen von 1 00-1 80 'C vernetzt 
bzw. gehartet werden. Die erhaitenen UberzGge bestehen einen verstarkten Sauretest, namlich die Behand- 
lung mit bis zu 40%iger Schwefelsaure bei erhohter Temperatur bis zu 70 *C. Die erhaitenen UberzGge 
weisen eine gute Harte auf. 

25 Bevorzugt handelt es sich bei den in den erfindungsgemaQen Uberzugsmitteln als Komponente A) 
eingesetzten Vernetzern urn solche, die mindestens zwei umesterungsfahige Gruppen enthalten, die aus 
einer oder mehreren der folgenden Gruppierungen stammen, die gieich Oder verschieden sein kdnhen: 



R 



30 




35 worin 
R = 

= 



AlkyI und bevorzugt H, 



40 




-CN oder -N0 2 



45 



w 2 = 



-C-0-Alkyl 
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-H, Aikyl Oder Alkylen 

wobei Alkyl und Alkylen bevorzugt 1 bis 6 C-Atome haben, und wobei die vorstehend fur die Reste W,. Wa 
L Wa definierten Carboxyl- Oder Carbonamid-Gruppen jewei.s Uber das Kohlenstoffatom an the Gruppe 
CR £££ 2nd und die" Gruppe CR uber mindestens einen der Reste W, W, und/oder W, an eine 
polymere Oder oligomere Einheit gebunden ist. Die Funktionalitat der Komponente A) betragt ,m Mittel > 2 

Pf ° IS^Lehend erwahnt, betragt die Funktionalitat der Komponente (A) im Mittel > 2. Dies bedeutet. 
daB im Gemisch mit hoherfunktionellen Molekiilen auch monofunktionelle Molekule verwendet werden 

^Tie vorstehend beschriebenen Vernetzerkomponenten A) enthalten mit W 2 mindestens eine Estergrup- 
pe, die mit hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen im Sinne einer Umesterungsaktion vernelzen 

Bevorzugt sind die Vernetzerverbindungen im wesentlichen tre, von pr.maren, sekundaren Oder tertia 
ren Aminoqruppen da diese die Lagerstabilitat und die Lichtbestandigkeit negativ beeinflussen konnen. 

ZfZenL sind Beispie.e fur umesterungsfahige Vernetzerkomponenten A) aufgefOhrt d.e unter d,e 
vorstehende bevorzugte allgemeine Formal fallen. Diese Beispie.e werden im Folgenden .n dre, Gruppen 

A1 'lrf de? GruppTSl sind im Molekul im Mittel mindestens zwei Gruppen enthalten, die sich von 
Methantricarbonsauremonoamideinheiten Oder Acetessigsaureester-2-carbonsaureamiden ab'e.ten. 

Geeignete Verbindungen A1 sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Malonsaured.ester we 
20 Malonsauredimethyk diethyl-, -dibutyh -dipentylester oder Acetessigsaureester wie Acetess.gsauremethyh 
-ethvl- -butvk -pentylester mit Polyisocyanaten. 

Beispieie fUr derartige erlindungsgemaB einsetzbare .socyanate sind cyc.oaliphatische ahphat-sche 
Oder aromatische Po.yisooyanate wie Tetramethylen-diisocyanat, Hexamethy lend, "ocyanft 2.2 JJJ™*£ 
lendiisocyanat,1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und 1 ,4-diisocyanat, 1-lsocyana to-3 3 >5 -t nmettiyl- 
25 5 Scyanato-meth y .cy.ohexan ( = Isophorondiisocyanat .PDI), Perhydro-2,4'- und/oder ^^'P^ny'methan- 
diisocvanat 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, D.pheny lmethan-2,4 - 
und/oder -4,4'-diisocyanat. 3,2"- und/oder 3,4-Diisocyanato-4-methyl-diphenylmethan, Naphthylen-1 ,5-dnso- 
cyanat, Triphenylmethan-4,4'-triisocyanat. Tetramethylxylylendiisocyanat Oder Gemische d.eser Verb.ndun- 

30 Neben diesen einfachen leocyanaten sind auch solche geeignet, die Heteroatome in dem , die Isocyanat- 
gruppen verknOpfenden Rest enthalten. Beispiele hierfur sind Carbodiim.dgruppen Allophanatg ruppen, 
Isocyanuratgruppen. Urethangruppen, acylierte Harnstoffgruppen und BiuretgrUppen aufwe.sende Poly.socy- 

^Besonders gut fur die Erfindung geeignet sind die bekannten Polyisocyanate, die hauptsachlich bei der 
Herstellung von Lacken eingesetzt werden. z.B. Biuret-, Isocyanurat- oder Urethangruppen aufwe.sende 
Modifizierungsprodukte der oben genannten einfaohen Polyisocyanate. insbesondere 
yl)-biuret Oder niedermolekulare. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate. wie s.e durch Umsetzu"g 
von im UberschuB eingesetzten IPDI mit einfachen mehrwertigen Alkoholen des Moleku argew,chtsbere.- 
ches62-300, insbesondere mit Trimethylolpropan erhalten werden konnen. Selbstverstandl.ch konnen auch 
40 beliebige Gemische der genannten Polyisocyanate zur Herstellung der erfindungsgemaBen Produkte 

e ' n9 G S eeSnre de polyisocyanate sind ferner die bekannten, endstandige Isocyanatgruppen aufweisende 
Prepolymere, wie sie insbesondere durch Umseteung der oben genannten einfachen Polyisocyanate, vor 
allem Diisocyanate. mit unterschOssigen Mengen an organischen Verbindungen mit mindestens zwe. 
* gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen zuganglich sind. Als solche kommer ' bevorzug 
Lqesamt mindestens zwei Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen aufwe.sende Verbmdungen mrt 
Sem Shtenmitte. der Mo.masse von 300 bis 10000, vorzugsweise 400 bis 6000, zur Anwendung. 
Bevorzugt werden die entsprechenden Polyhydroxylverbindungen, z.B. die in der Polyurethanchemie an 
sich bekannten Hydroxypolyester. Hydroxypolyether und/oder hydroxylgruppenhaltigen Acrylatharze ver- 

M Wen ?ndiesen bekannten Prepolymeren entspricht das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber NCO 

reaktiven Wasserstoffatomen 1,05 bis 10:1, vorzugsweise 1,1 bis 3:1, wobei die Wasserstoffatome vorzugs- 

weise aus Hydroxylgruppen stammen. 

Die Art und Mengenverhaltnisse der bei der Herstellung der NCO- Prepolymeren e.ngesetzten Aus- 
55 gangsmaterialien werden im Ubrigen vorzugsweise so gewahlt. dafl die NCO-Prepolymeren a) e.ne m.ttlere 

NCaFunktionalitat von 2 bis 4, vorzugsweise von 2 bis 3 und b) ein Zahlenmittel der Molmasse von 500 - 

10000, vorzugsweise von 800 - 4000 aufweisen. 



35 



4 . 
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Als Verbindung A1 eignen sich aber auch Umsetzungsprodukte von Estern und Teilestern mehrwertiger 
Alkohole der Malonsaure mit Monoisocyanaten. Mehrwertige Alkohole sind z.B. zwei- bis fUnf-wertige 
Alkohole wie Ethandiol, die verschiedenen Propan-, Butan-, Pentan- und Hexandiole, Polyethylen- und 
Polyproplyendioie, Glycerin, Trimethylolethan und - propan, Pentaerythrit, Hexantriol und Sorbit. Geeignete 

5 Monoisocyanate sind z.B. aiiphatische Isocyanate wie n-Butyiisocyanat, Octadecylisocyanat, cycloaliphati- 
sche Isocyanate wie Cyclohexylisocyanat, araliphatische Isocyanate wie Benzylisocyanat Oder aromatische 
Isocyanate wie Phenylisocyanat. 

Geeignet sind auch die entsprechenden Malonester von OH-Gruppen enthaltenden Acrylharzen, Polye- 
ster, Polyurethanen, Polyethern, Polyesteramiden und -imiden und/oder Umsetzungsprodukte von Malon- 

w saurehaibestern wie Malonsauremonoethylester mit aliphatischen und aromatischen Epoxidharzen, z.B. 
epoxidgruppenhaltigen Acrylatharzen, Glycidylethern von Polyolen wie Hexandiol, Neopentylglykol, Diphe- 
nylolpropan und -methan und Glycidylgruppen enthaltenden Hydantoinen, ferner Gemische dieser Verbin- 
dungen. 

Die Beispiele der folgenden Gruppe A2 zeigen eine geeignete Hartungskomponente, die mindestens 
75 zwei Gruppen der Formel (I) 

X 

CR - K - (I) 

20 y ^ 



Oder Struktureinheiten der Formel (P) 



25 



X 7 - CR - K / - d r ) 
Y 



30 

enthalt, in der bedeuten: 
K = 



35 0 0 

1/ 1] 
C Oder C - 0 , 



40 wobei die letztere Gruppe uber das C-Atom an die CR-Gruppe gebunden ist; 
Y = 



0 

C - 0 - Alkyl 

X = 
R 1 - 



0 
1/ 

Ct 

-C02R 1 rCN,-N0 2 ,-CONH2,-CONR 1 H l -CONR 1 R 1 , wobei die Reste R 1 gleich Oder verschieden sein konnen 
und fur einen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise einen AJkylrest mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6 C- 
Atomen stehen, der auch durch Sauerstoff oder einen N-Alkylrest unterbrochen sein kann, 

5 
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70 



K' = 



0 0 

II H 

C Oder C - 0, 

wobei letzere Gruppe uber das C-Atom an die CR-Gruppe gebunden ist, 



0 0 

C - 0 Oder C - N, 



75 



20 



25 



Die Zahl der Gruppen (I) in dem erfindungsgemaGen Harter betragt vorzugsweise 2 bis 20 und insbesonde- 
re 2 bis 10, wobei sich die groBeren Zahlenwerte auf oligomere oder polymere Produkte beziehen und hier 
Mittelwerte darstellen. 

Vorzugsweise besitzt die erfindungsgemafl verwendbare Hartungskomponente A2 die Formel (II) 



X 
Y 



r 



CR - K - 



(ID 



in der X, Y und K die obige Bedeutung haben, R 2 den Rest eines Polyols 



0 

2 V 
R (OH) (K = C - 0) 



35 oder den Rest R 2 einer Polycarbonsaure 



0 

R 2 (C0 2 H) n (K = C) 

40 

darsteilt und n mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 20, insbesondere 2 bis 10 bedeutet. Im Falle von 
oligomeren oder polymeren Hartungskomponenten handelt es sich bei diesen Zahienangaben wiederum urn 

Mittelwerte. . . , 

45 Weiterhin bevorzugt sind Hartungskomponenten. die unter die Gruppe A2 fallen, die man durcn nicht 
quantitativ erfolgende Umesterung von Verbindungen der Formel (III) oder der Forme! (IV) 

CR-K-R 1 (III) CR-K-R 1 (IV) 

/ «v 

55 mit Polyolen R 2 (OH) n erhalt, wobei Y, K und R 1 die obige Bedeutung haben, und die Reste R 1 gieich oder 
verschieden sein konnen. 



6 
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Bei den vorstehend genannten Polyolen R 2 (OH) n kann es sich um einen mehrwertigen Alkohol handeln, 
der vorzugsweise 2 bis 12, insbesondere 2 bis 6 C-Atome enthalt. Beispiele hierfUr sind: Ethylenglykol, 
Propylenglykol-(1,2) und -(1,3). Butylenglykol-(1 ,4) und -(2,3), Di-0-hydroxyetnylbutandiol, Hexandiot-(1 ,6), 
Octandiol-(1 ,8), Neopentylglykol, Cyclohexandiol-(1 ,6), 1 ,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(4-hy- 
droxycylohexyl)-propan, 2,2-Bis-(4-03-hydroxyethoxy)phenyl)-propan, 2-Methyl-1 ,3-propandioi, Glycerin, Tri- 
methylolpropan, Hexantriol-(1 ,2,6), Butantriol-(1 ,2,4). Tris-(0-hydroxyethyl)-isocyanurat, Trimethylolethan, 
Pentaerythrit und deren Hydroxyalkylierungsprodukte, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethyl- 
engiykol, Polyethyfenglykole, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Po- 
lybutylenglykole und Xylylenglykol. Auch Polyester, die aus oder mit Lactonen, z.B.*-Caprolacton oder 
Hydrcxycarbonsauren, wie z.B. Hydroxypivalinsaure, 7-Hydroxydecansaure, 7-Hydroxycapronsaure, Thio- 
giykolsaure erhalten werden, konnen eingesetzt werden. Der Index n in obiger Formel (II) stent im Falls 
derartiger mehrwertiger Alkohole vorzugsweise fOr 2 bis 4. 

Alternativ kann das Polyol eine oligomere oder polymere Polyolverbindung (Polyolharz) darstellen, 
deren Zahlenmittel des Molekulargewichts, Mn, (bestimmt mittels Gelchromatographie; Polystyrolstandard), 
ublicherweise im Bereich von etwa 170 bis 10000, vorzugsweise etwa 500 bis etwa 5000 liegt. In 
Sonderfallen kann Mn jedoch 10000 g/mol und mehr betragen. Als Oligomere/Polymere kommen dabei 
Poiymerisate, Polykondensate oder Polyadditionsverbindungen in Betracht. Die Hydroxylzahl betragt im 
allgemeinen 30 bis 250, vorzugsweise 45 bis 200 und insbesondere 50 bis 180 mg KOH/g. Diese OH- 
gruppenhaltigen Verbindungen konnen gegebenenfalls noch andere funktionelle Gruppen enthalten, wie 
Carboxylgruppen. 

Beispiele fur derartige Polyole sind Polyetherpolyole, Polyacetalpolyole, Polyesteramidpolyole, Polya- 
midpolyoie, Epoxidharzpolyole oder deren Umsetzungsprodukte mit C0 2 . Phenolharzpolyole, Polyharnstoff- 
polyole, Polyurethanpolyole, Celluloseester und -etherpolyole, teilweise verseifte Homo- und Copolymerisa- 
te von Vinylestern, teilweise acetalisierte Polyvinylalkohoie, Polycarbonatpolyole, Polyesterpolyole oder 
Acrylatharzpolyoie. Bevorzugt sind Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Acrylatharze und Polyurethanpolyo- 
le. Derartige Polyole, die auch in Mischung eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise in der DE-OS 31 
24 784 beschrieben. 

Beispiele fur Polyurethanpolyole ergeben sich aus der Umsetzung von Di- und Polyisocyanaten mit 
einem OfierschuB an Di- und/oder Polyolen. Geeignete Isocyanate sind z.B. Hexamethylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat, Toluylendiisocyanat als auch Isocyanate, gebildet aus drei Molen eines Diisocyanats 
wie Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat, und Biurete, die aus der Reaktion von drei Molen 
eines Diisocyanates mit einem Mol Wasser hervorgehen. Geeignete Polyharnstoff polyole konnen in ahnli- 
cher Weise durch Umsetzen von Di- und Polyisocyanaten mit aquimolaren Mengen von Aminoalkoholen, 
z.B. Ethanolamin oder Diethanolamin, erhalten werden. 

Beispiele fur Polyesterpolyole sind die bekannten Polykondensate aus Di- oder Polycarbonsauren oder 
deren Anhydriden, wie Phthalsaureanhydrid, Adipinsaure usw., und Polyolen wie Ethylenglykol, Trimethylol- 
propan, Glycerin usw. 

Geeignete Polyamidpolyole konnen in ahnlicher Weise wie die Polyester erhalten werden, indem man 
die Polyole zumindest teilweise durch Polyamine, wie Isophorondiamin, Hexamethylendiamin, Diethylentria- 
min usw. ersetzt. 

Beispiele fur Polyacrylatpolyole oder OH-gruppenhaltige Polyvinylverbindungen sind die bekannten 
Copolymerisate aus hydroxylgruppenhaltigen (Meth)Acrylsaureestern oder Vinylalkohol und anderen Vinyl- 
verbindungen, wie z.B. Styrol oder (Meth)Acrylsaureestem. 

Die obigen Polycarbonsauren R 2 (C02H) n , wobei n hier bevorzugt 2 bis 4 ist, konnen aliphatischer, 
cycloaliphatischer, aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, z.B. durch 
Halogenatome, substituiert und/oder gesattigt sein. Als Beispiele fur solche CarbonsSuren und deren 
Derivate seien genannt: Bemsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, 
Terephthalsaure, Isophthalsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydropht- 
halsaure, 1,3- und 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure und Tetrachlorphthalsaure, Endomethylentetrahydropht- 
halsaure und ihr Hexachlorderivat, Glutarsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, dimere und trimere Fettsauren, 
wie Olsaure, gegebenenfalls in Mischung mit monomeren Fettsauren oder cyclischen Monocarbonsauren, 
wie BenzoesSure, p-tert-Butylbenzoesaure oder Hexahydrobenzoesaure. Weiterhin die Umsetzungsprodukte 
der oben genannten Polyole R 2 (OH) n mit cyclischen Carbonsaureanhydriden. 

Bei der erfindungsgemaB verwendbaren Hartungskomponente A2 handelt es sich, je nach Art der 
Polyol- bzw. Polycarbonsaurekomponente, um mehr oder weniger viskose Flussigkeiten oder um Feststoffe, 
die zumindest in den ublichen Lacklosemitteln weitgehend loslich sind und vorzugsweise weniger als 5 
Gew.%, insbesondere weniger als 1 Gew.% an vernetzten Anteilen enthalten. Das Umesterungs-Aquivalent- 
gewicht, das ein Mafl fur die Menge an Gruppen (I) bzw. Struktureinheiten (I') in (A2) ist, liegt im 
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allgemeinen zwischen 100 und 5000, vorzugsweise 200 und 2000 und das Zahlenmittel des Molekularge- 
wichts Mn in der Regel zwischen 200 und 10000. vorzugsweise zwischen 500 und 5000 (gelchromatogra- 
phisch bestimmt; Polystyrolstandard). Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen sind in der EP-A-0 
310 011 naher beschrieben. 

Weitere Beispiele fur die erfindungsgemaB verwendbare Harterkomponente stnd solche vom Typ A3, 
bei dem sich die umesterungsfahige Gruppierung abieitet von einer Verbindung mit der Gruppierung^ -CO- 
CRR 3 -COOR* worin R 3 Ci-Ca-AlkyI, H, vorzugsweise Wasserstotf und R* = Alkyl wie z.B. Methyl, Ethyl, 

Butyl, t-Butyl ist. . ^. . r 

Die vorstehenden Gruppierungen von A3 konnen an mindestens eine mehrwertige monomere Oder 
oolymere Verbindung gebunden sein. Sie konnen beispietsweise an mindestens eine Verbindung der 
Gruppe ein- Oder mehrwertige Alkohole, OH-Gruppen enthaltende Polymere, Polyamine und Polymercapta- 
ne gebunden sein. Sie sind. bezogen auf die Umesterungsfuktion, mehrwertig. So konnen sie betsp.elswei- 
se durch Veresterung eines Polyepoxids mit einem die Gruppierung bildenden Dicarbonsauremonoester. 
z B Malonsauremonoester, hergestellt worden sein. Man erhalt so eine Komponente A3 mit einer umeste- 
rungsfahigen Gruppe je Epoxidgruppe. Hierbei lassen sich aromatische oder aliphatische Polyepoxide 

8 ' nS We!tere Beispiele fur geeignete Dicarbonsauremonoester sind Malonsauremonoalkylester, Acetondicar- 
bonsauremonoalkylester wobei der Alkylrest geradkettig oder verzweigt mit 1 bis 6 C-Atomen z. B. Methyl. 
Ethyl, n-Butyl oder t-Butyl sein kann. 

Die Harterkomponenten A) konnen in ublichen Losemitteln hergestellt warden. Es ist gunstig, solche 
Losemittel zu verwenden. die spater bei der Herstellung des Uberzugsmittels nicht storen. Es ist auch 
gunstig den Gehalt an organischen Losemitteln moglichst gering zu halten. Wenn die Harterkomponente A 
polare Qruppen enthalt, z.B. Amid- oder Urethan-Gruppierungen, so ist eine leichte Disperg.erung in 
Wasser moglich. Dies kann gegebenenfalls auch dadurch unterstutzt werden, daB die Vemetzerkomponen- 
25 ten neutralisierbare ionische Gruppen, z.B. - 

Carboxyigruppen, im Oligomer- oder Poiymergerust enthalten. Solche Vernetzer mit lonischen Gruppen 
konnen gut in Wasser dispergiert werden. Dabei kann der Gehalt. an organischen Losemitteln auf niednge 
Werte gesenkt werden, ohne die Viskositat der Vernetzerlosung wesentlich zu erhohen. 

Als Komponente B) werden in den erfindungsgemaGen Bindemittelzusammensetzungen em oder 
mehrere (Meth)acrylcopolymere, Polyester und/oder Polyurethanharze eingesetzt, die mindestens eine, 
bevorzugt mindestens zwei uber das Carbonyl-Kohlenstoffatom von Carbonyl-, Ester- und/oder Amidgrup- 
pen gebundene a ^3-ungesattigte Gruppen aufweisen, die wie vorstehend definiert sind. AuBerdem enthalten 
sie OH-Gruppen entsprechend einer OH-Zahl bis zu 350 mg KOH/g, insbesondere mindestens eine. 
bevorzugt zwei OH-Gruppen die mit den umesterungsfahigen Gruppen von Komponente A reagieren 
konnen Die a./5-ungesattigten Gruppen der Komponente B) konnen in die Ketten der Copolymeren oder 
Harze eingebaut sein. Sie konnen bevorzugt auch seiten- und/oder endstandig sein. Geeignete Verbindun- 
gen B) sind beispietsweise in der DE-PS-835 809, in der US-PS-4 408 018 sowie in der EP-OS 16 16 79 
und 22 41 58 beschrieben, auf die hier Bezug genommen wird. Es sind Verbindungen B) mit bevorzugt 
mindestens zwei Gruppen der Formel 
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R*R*C = CR*-Z (V) 

in der bedeuten: , 

R5 = Wasserstoff oder ein Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise ein Alkylrest mit 1 bis 12, vorzugs- 
weise mit 1 bis 4 C-Atomen, wie die Methyl-, Ethyl-, n-Proply- ( Iso-Propyl-, n-Butyl- oder tert. 
Butylgruppe; 

R* = gleich oder verschieden und Wasserstoff, ein Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise Alkylrest mit 
1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen, eine Estergruppe -C0 2 R\ eine -CN, -NO2, -SO2-. 
-CONHR 1 , -CONRW oder -COR^Gruppe, wobei R 1 gleich oder verschieden. und wie vorste- 
50 hend fur die Formel I definiert sind: 



0 0 0 . 

If it 11 r 

55 -C-.-C - 0j-C - 



wobei die beiden ietzteren Gruppen uber das C-Atom an die CR^-Gruppe gebunden sind. 
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Bevorzugt stehen R 5 und R 4 in der oben R 5 R 4 -C-Gruppe jeweils fur Wasserstoff. 

Die Gruppe R S R 4 C = CR 4 - Z - (V) kann beispielsweise von einer ein- Oder mehrfach ungesattigten 
Mono- oder Dicarbonsaure mit 2 bis 20, vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen abgeteitet sein. 

Beispiele fur solche Carbonsauren sind Crotonsaure, CitraconsMure oder deren Anhydrid, Sorbinsaure, . 
5 Fumarsaure, Mesaconsaure, substituierte und unsubstituierte Zimtsauren, Dihydrolavulinsaure, Malonsaure- 
mononitril, a-Cyanacrylsaure, Aikylidenmalonsaure, Alkylidenacetessigsaure, vorzugsweise Acrylsaure. Me- 
thacrylsaure und/oder Maleinsaure oder dessen Anhydrid. Die uber die Gruppe Z, aber auch uber den Rest 
R 4 mogliche Anknupfung an einen polymeren Trager, kann uber Ester-, Amid-, Urethan- oder Harnstoff- 
gruppen erfolgen. 

70 Entsprechend dem Vorstehenden konnen die Gruppen gemaS der Formel (V) an den Rest eines 
Polyols gebunden sein, wobei dieser Rest auch oligomer oder polymer sein kann. 

Als Polyole kommen hier grundsatzlich die gleichen in Frage, wie weiter oben im Zusammenhang mit 
der Komponente A) erwahnt, also mehrwertige Aikohole oder oligomere bzw. polymere Polyolverbindungen, 
z.B. Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Acrylatharzpolyole und Polyurethanpolyole. 

75 AuGerdem kann die uber ein Carbonylkohlenstoffatom gebundene a.jS-ungesattigte Gruppe an Polymere 
gebunden sein, z.B. Kondensationspolymere, wie Polyester oder Polyadditionspolymere, wie Polyurethane, 
Polyether oder (Meth)acrylcopolymere oder Vinylpolymerisate, wie Glycidyl(meth)acry!atcopolymere. Er- 
wahnt seien hier beispielsweise Urethanacrylate, erhalten durch Umsetzung von Polyisocyanaten, wie 
Hexamethylendiisocyanat mit Hydroxy alky lacrylaten, wie Hydroxyethylacrylat oder durch Reaktion von 

20 hydroxylgruppenhaltigen Polyestern, Polyethern, Polyacrylaten mit Polyisocyanaten und Hydroxyalkylacryla- 
ten, Urethanacrylate, erhalten durch Reaktion von Caprolactondiol oder -triol mit Polyisocyanaten und 
Hydroxyalkylacrylaten, Polyetheracrylate, erhalten durch Veresterung von Hydroxypolyethern mit Acrylsau- 
re, Polyesteracrylate, erhalten durch Veresterung von Hydroxypolyestern mit Acrylsaure, Polyacrylate, 
erhalten durch Reaktion von Acrylsaure mit Vinylpolymerisaten mit Epoxidgruppen, z.B. Copolymerisate von 

25 Glycidy!(meth)acrylat oder Vinylglycidylether. Unter (Meth)acryl ist hier und im Folgenden Acryl- und/oder 
Methacryl zu verstehen. 

Auch Gemische der obigen Verbindungen sind als Komponente B) moglich. 

Das C = C-Aquivalentgewicht der Komponente B) liegt beispielsweise bei 85 bis 1800, vorzugsweise bei 
180 bis 1200 und das Zahlenmittel der Molmasse (Mn) beispielsweise bei 170 bis 10000 und vorzugsweise 
30 500 bis 5000. Die Komponente (B) besitzt eine OH-Zahl von unter 350, besonders bevorzugt von 20 bis 200 
mg KOH/g. 

Bevorzugt ist die Komponente B) wie ebenfalls bevorzugt die Komponente A) im wesentlichen frei von 
primaren, sekundaren und tertiaren Aminogruppen. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Oberzugsmittel enthalten als Komponente C) 0.1 - 10 Gew.% 
35 thermisch und/oder photochemisch aktivierbarer Initiatoren, die durch Zerfall freie Radikale bilden. Die 
Einsatzmenge betragt bevorzugt 0,1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A) 
und B). 

Als thermisch aktivierbare Initiatoren konnen ubliche thermisch aktivierbare Initiatoren eingesetzt wer- 
den, wie dem Fachmann geiaufige ubliche Peroxide, wie z. B. Di-tert-Butylperoxid, Tertiar-Butylperbenzoat, 
40 Tertiar-Butylperoctoat; Hydroperoxide wie z.B. Tertiar-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid; und Azover- 
bindungen wie z. B. Azo-bis-isobutyronitril. Bevorzugt sind jedoch Initiatoren mit labilen Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Bindungen (sog. C-C-lnitiatoren), wie beispielsweise Benzpinakolderivate, wie z.B. Benzpinakol, 
Benzpinakoldisilylether (monomer oder oligomer), Benzpinakoldimethyiether, sowie Tetraphenylethan und 
Tetraphenylethandinitril. 

45 Die erfindungsgema'Ben Bindemittelzusammensetzungen konnen als Komponente C) auch ubliche 
Photoinitiatoren enthalten, wie sie fur die radikalische und die ionische Polymerisation bekannt sind. 
Geeignet sind beispielsweise Initiatoren, die im Wellenlangenbereich von 190 bis 400 nm absorbieren. 

Beispiele fur verwendbare radikalische Initiatoren sind chlorhaltige Initiatoren, wie chlorhaltige aromati- 
sche Verbindungen, z.B. beschrieben in US-A-4 089 815; aromatische Ketone, wie in US-A-4 318 791 und 

so EP-A-0 161 463 beschrieben; Hydroxyalkylphenone, wie in US-A-4 347 111 beschrieben; wasserlosliche 
Initiatoren, beispielsweise auf der Basis von Hydroxylalkylphenonen, wie in US-A-4 602 097 beschrieben, 
ungesattigte Initiatoren wie OH-funktionelle aromatische Verbindungen, die beispielsweise mit Acrylsaure 
verestert wurden, wie in US-A-3 929 490, EP-A-0 143 201 und EP-A-0 341 560 beschrieben; oder 
Kombinationen von derartigen Initiatoren, wie sie beispielsweise in US-A-4 017 652 beschrieben werden. 

55 Spezielle Beispiele sind 2-Methyl-2-hydroxy-propiophenon, Benzophenon, Thioxanthonderivate, Acylp- 
hospinoxide und Michlers Keton. 

Besonders bevorzugte verwendbare radikalische Initiatoren sind Phosphinoxide und Kombinationen von 
Phosphinoxiden mit weiteren ublichen Initiatoren, wie vorstehend beschrieben. 
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Beispiele verwendbarer kationischer Initiatoren sind Triarylsulfoniumsalze der allgemeinen Formal 
(Aryl) 3 S + X- 

s worin Aryl einen Arylrest, wie den Phenylrest, darstellt und X" ein Anion ist, wie SbF fi - PFe", AsF s - und 
BF*~ wie in US-A-4 417 061, EP-A-0 327 194 und DE-A-2 904 626 beschrieben. Weitere Beispiele fur 
kationische Initiatoren sind Oxoniumsalze," lodoniumsalze und Diazoniumsalze, wie sie beispielsweise in 
folgenden Literaturstellen beschrieben werden: EP-A-0 464 131. US-A-4 421 904, EP-A-0 145 633, EP-A-0 
310 881, EP-A-0 310 882 (lodoniumsalze); DE-A-3 808 590 und DE-A-3 808 591 (Diazoniumsalze). 

w Aufier diesen Initiatoren konnen auch Metallocen-Komplexe eingesetzt werden, wie z.B. beschrieben in 

EP-A-0 094 915. m _ a/ , 

Die erfindungsgemaS eingesetzten Uberzugsmittel enthalten als Komponente D1) 0 bis 20 Gew./o eines 
Oder mehrerer handelsGblicher Melaminharze, die Methanol, Butanol-, Isobutanol-verathert Oder mischver- 
ethert sein konnen wie z. B. die Handelsprodukte Setamine VS 138. Maprenal MF 610, Cymel 254, Cymel 

75 301 und Cymel 303. . 

Die erfindungsgemafien Uberzugsmittel konnen als Vernetzer (Komponente D2) ein oder menrere 
verkappte Polyisocyanate enthalten. Beispiele fur den verkappten Polyisocyanate zugrunde liegende ein- 
setzbare Polyisocyanate sind cycloaliphatische, aliphatische oder aromatische Polyisocyanate wte Tetrame- 
thylen-diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2.2,4-Trimethylendiisocyanat.1 ,12-Dodecandiisocyanat, Cyclo- 
hexan-1,3- und 1 ,4-diisocyanat, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methylcyclohexan ( = lsophorondn- 
socyanat IPDI), Perhydro-2,4'- und/oder -4,4'-dipheny!methandiisocyanat, 1,3- und 1,4-Phenytendiisocyanat, 
2 4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat, 3,2'- und/oder 3,4-Diiso- 
cyanato-4-methyl-diphenylmethan, Naphthylen-1 ,5-diisocyanat, Triphenylmethan-4,4\4'Mriisocyanat, Tetra- 
methylxylylendiisocyanat oder Gemische dieser Verbindungen. 

Neben diesen einfachen Isocyanaten sind auch solche geeignet. die Heteroatome in dem die isocyanat- 
gruppen verknOpfenden Rest enthalten. Beispiele hierfur sind Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, 
Isocyanuratgruppen, Urethangruppen, acylierte Harnstoffgruppen und Biuretgruppen aufweisende Polyisocy- 

anat Besonders gut fur die Erfindung geeignet sind die bekannten Polyisocyanate, die hauptsachlich bei der 
Herstellung von Lacken eingesetzt werden, z.B. Biuret-, Isocyanurat- oder Urethangruppen aufweisende 
Modifizierungsprodukte der oben genannten einfachen Polyisocyanate, insbesondere Tris-(6-lsocyanatohex- 
yl)-biuret oder niedermolekulare, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie durch Umsetzung 
von im UberschuG eingesetzten IPDI mit einfachen mehrwertigen Alkoholen des Molekulargewichtsberei- 
ches62 - 300, insbesondere mit Trimethylolpropan erhalten werden konnen. Selbstverstandlich konnen 
auch beliebige Gemische der genannten Polyisocyanate zur Herstellung der erfindungsgemafien Produkte 

eingesetzt werden. . 

Geeignete Polyisocyanate sind ferner die bekannten, endstandige Isocyanatgruppen aufweisende 
Prepolymere. wie sie insbesondere durch Umsetzung der oben genannten einfachen Polyisocyanate, vor 
allem Diisocyanate, mit unterschussigen Mengen an organischen Verbindungen mit mindestens zwei 
gegenUber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen zuganglich sind. Als solche kommen bevorzugt 
insgesamt mindestens zwei Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen mit 
einem Zahlenmittel der Molmasse von 300 bis 10000. vorzugsweise 400 bis 6000, zur Anwendung. 

In diesen bekannten Prepolymeren entspricht das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber NCO 
reaktiven Wasserstoffatomen 1,05 bis 10 : 1. vorzugsweise 1,1 bis 3 : 1, wobei die Wasserstoffatome 
45 vorzugsweise aus Hydroxylgruppen stammen. 

Die Art und Mengenverhaltnisse der bei der Herstellung von NCO-Prepolymeren eingesetzten Aus- 
gangsmaterialien werden im ubrigen vorzugsweise so gewahlt, daB die NCO-Prepolymeren a) eine mittlere 
NCO-Funktionalitat von 2 bis 4, vorzugsweise von 2 bis 3 und b) ein Zahlenmittel der Molmasse von 500 - 
10000, vorzugsweise von 800 - 4000 aufweisen. 

Die Isocyanatgruppierungen der Polyisocyanate sind vollstandig verkappt. Als Verkappungsmittel kon- 
nen Ubliche Verkappungsmittel verwendet, wie sie beispielsweise auf dem Lacksektor eingesetzt werden. 
Beispiele fur verwendbare Verkappungsmittel sind Malonsauredimethylester, Malonsauredimethylester, Ace- 
tessigsaureethylester, epsilon-Caprolactam, Acetanilid, Acetylaceton, Acetomoxim, Propandiol-1 ,2 und/oder 
Butanonoxim, wobei das zuletzt genannte Verkappungsmittel bevorzugt ist. 

Die Verkappung der Polyisocyanate kann z.B. durch Erwarmen ein oder mehrerer Polyisocyanate mit 
dem Verkappungsmittel erfolgen. Beispielsweise konnen ein oder menrere Polyisocyanate vorgelegt und 
unter Ruhren erhitzt werden, z.B. auf etwa 80 *C, und das Verkappungsmittel (beispielsweise wahrend etwa 
10 min.) zudosiert werden. Es wird solange geruhrt, bis die NCO-Zahl kleiner als 0,1 % betragt Es ist auch 
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mogiich, ein Oder mehrere Polyisocyanate mit einem Gemisch aus zwei Oder mehreren Verkappungsmitteln 
zu verkappen. 

Der Vorteil der Verwendung von zwei Oder mehreren unterschiedlichen Polyisocyanaten und/oder zwei 
oder mehreren unterschiedlichen Verkappungsmitteln liegt darin, daB hiermit die Vernetzung uber einen 
weiten Temperaturbereich erfolgen kann. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel konnen als Komponente E) zur Viskositatseinstellung alp- 
ha, beta-ungesattigte Reaktivverdiinner enthalten. Diese sind frei von Hydroxylgruppen. Im allgemeinen sind 
sie bei Raumtemperatur flussig und bevorzugt niedrigviskos. 

Beispiele fur solche Reaktivverdiinner sind (Meth)acrylate wie z. B. Lauryl(meth)acrylat, Alkylglykoldi- 
(meth)acrylate wie Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Diethylenglyko!di(meth)acrylat, Propylenglykoldi(meth)- 
acryiat, Tripropylenglykoldi(meth)acry!at, 1 ,6-Hexamethylendi(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)- 
acrylat, Trimethylolpropantriethoxytri(meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acryiat, sowie ethoxylierte und 
propoxylierte Varianten, oder 2-Acetoacetpxyethy!(meth)acrylat. 

Unter (Meth)acrylat bzw. (meth)acrylat wird in der vorliegenden Beschreibung und den Anspruchen 
Acrylat und/oder Methacrylat bzw. acrylat und/oder methacrylat verstanden. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel konnen als Komponente F) hydroxyfunktionelle Verbindungen 
enthalten, die beispielsweise ausgewahlt sind aus 

a) Polyolen, mit mindestens zwei Hydroxylgruppen (also einschlieBlich Diole, Triolen usw.) aus der 
Gruppe von geraden oder verzweigten Alkandiolen und Polyolen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, oder 

b) hydroxylgruppenhaltige Poiy(meth)acrylaten oder Poly(meth)acrylamiden auf der Basis von (Meth)- 
acrylsaurehydroxyalkyiestern mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen im Aikylteil oder (Meth)- 
acrylsaurehydroxyalkylamiden mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen im Aikylteil, gegebenenfalls copolymeri- 
siert mit alpha.beta-ungesattigten Monomeren, mit einem Zahlenmittel des Moleku large wichts Mn von 
1000 bis 10000, g/mol oder 

c) Polyester-Polyolen oder Polyether-Polyolen jeweils mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts Mn 
von 500 bis 2000 g/mol. 

Beispiele fur Aikan-di- und -polyole der Gruppe a) sind solche mit geraden und verzweigten Ketten mit 
2 bis 12 Kohlenstoffatomen. Sie enthalten mindestens zwei Hydroxyfunktionen, vorzugsweise jedoch 
mindestens drei. Beispiele hierfur sind Propandiol, Butandiol, Hexandiol, Glycerin, Trimethylpropan und 
Pentaerythrit. 

Beispiele fUr hydroxylgruppenhaltige Poly(meth)acrylate b) auf der Basis von (Meth)- 
acrylsaurehydroxylalkylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Alkoholen mit mindestens zwei 
Hydroxylgruppen, wie 1 ,4-Butandiol-mono(meth)acrylat, 1 ,6-Hexandiol-mono(meth)acrylat oder 1,2,3-fro-.. 
pantriol-mono(meth)acrylat. Beispiele fur hydroxylgruppenhaltige Poly(meth)acrylamide b) auf der Basis von 
(Meth)acrylsaurehydroxyalkylamiden sind Amide der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Hydroxyalkylami- 
nen oder Di(hydroxyalkyl)aminen mit jeweils 2 bis 12 Kohlenstoffatomen im Aikylteil, die eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen aufweisen konnen, wie Acrylsaurehydroxyethylamid. 

Die hydroxylgruppenhaltigen Poly(meth)acrylate der Komponente b) konnen Homo- oder Oopolymerisa- 
te sein. Sie weisen bevorzugt Zahlenmittel des Molekulargewichts von 1000 bis 10000, besonders 
bevorzugt von 3000 bis 6000 g/mol auf. Copolymerisierbare Monomere zur Herstellung der Copolymerisate 
sind alpha, beta-ungesattigte Monomere, radikalisch polymerisierbare Monomere aus der Gruppe der Ester 
von alpha.beta-ungesattigten Carbonsauren, wie Acrylsaure oder Methacrylsaure, wobei Beispiele fur die 
Alkoholkomponente Methyl-, Ethyl-, Propyl-Alkohot und deren Isomere und hohere Homologe sind. Weitere 
Beispiele sind Diester der Malein- oder Fumarsaure, wobei die Alkoholkomponente die gleiche wie 
vorstehend erwahnt ist. Weitere Beispiele sind vinylaromatische Verbindungen,. wie Styrol-, alpha-Methylsty- 
rol und Vinyltoluol. Weitere Beispiele sind Vinylester kurzkettiger Carbonsaure, wie Vinylacetat, vlnylpropio- 
nat und Vinylbutyrat. Ebenfalls mogiich ist die Verwendung von silanmodifizierten Monomeren, wie z.B. 
gamma-Methacryloxypropyltrimethoxy-silan oder gamma-Methacryloxypropyl-tris(2-methoxyethoxy)-silan. 

Das erfindungsgemaBe Uberzugsmittel umfaBt eine Mischung aus den Komponenten A, B, D, E, F und 
dem Radikalinitiator C). Die Bindemittei sind untereinander vertragiich und konnen zur besseren Mischbar- 
keit mit Losemitteln gemischt werden. Dafur sind Losemittel bevorzugt, die spater im Lack nicht negativ 
wirken. 

ErfindunggemaB konnen die Komponenten A) bis F) oder die Mischungen davon in losemittelhaltiger 
Form eingesetzt werden. Es ist jedoch auch mogiich, waBrige Uberzugsmittel herzustellen. Dazu konnen 
die Komponenten gegebenenfalls mit geringen Losemittelanteilen und gegebenenfalls zusammen mit 
Emulgatoren in die Wasserphase uberfuhrt werden. Selbstverstandlich ist es auch mogiich, wasserlbsliche 
Komponenten A bis F einzusetzen. 
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Bei den Lbsungsmitteln handelt es sich bevorzugt urn solche, die mit Wasser mischbar sind. Die 
Losungsmittelmenge kann beispielsweise bis zu 20 Gew.%, bevorzugt bis zu 10 Gew.%, bezogen auf d.e 
fertige waBrige Zusammensetzung, betragen. AIs Emulgatoren konnen ionische oder nichtionische, bevor- 
zugt nichtionische Emulgatoren, eingesetzt werden. Der Gehalt an Emulgator kann beispielsweise bei 0,5 
bis 30 Gew.%, bevorzugt zwischen 1,5 und 15 Gew.%, bezogen auf den Festkorperanteil der Komponenten 
A bis F im wSBrigen Uberzugsmittel iiegen. 

Zur Bereitung der waSrigen Disperiohen konnen Qbliche Verfahren angewendet werden, die dem 
Fachmann gelaufig sind. So konnen beispielsweise die losemittelhaltigen Formen der Komponenten oder 
der Gemische davon weitgehend von Losemitteln befreit werden, bevorzugt durch Destination unter 
vermindertem Druck, worauf bevorzugt in die noch warmen, dunnviskosen Harze bzw. Harzmischungen der 
Emulgator eindispergiert werden kann und dann diese Mischung zu der Wasserphase gefugt werden kann, 
beispielsweise unter intensivem Mischen. Die Herstellung der Dispersion kann dabei durch Erwarmen der 
Wasserphase unterstutzt werden. AIs Mischaggregate sind beispielsweise schnellaufende Ruhrer oder 
Rotor/Stator-Mischer geeignet. Es ist auch moglich, das Dispersionsergebnis durch Hochdruck- oder 
Ultraschall-Homogenisatoren zu verbessern. 

Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich gefuhrt werden. Die entstehenden Dispersionen 
konnen auch zu diesem Zeitpunkt miteinander gemischt werden. Man erhalt eine waBrige Ol-in-Wasser- 
Dispersion, die lagerstabil ist und mit Wasser ohne Probleme auf geringere, zur Applikation geeignete 
Festkorpergehalte eingestellt werden kann. Die erfindungsgemaB erhaltenen waBrigen Dispersionen konnen 
beispielsweise einen Festkorperbereich von 25 - 70 Gew.%, bezogen auf die fertige Dispersion, aufweisen. 
Zur Applikation konnen sie gegebenenfalls mit Wasser, z.B. auf eine geeignete Spritzviskositat verdunnt 
werden. 

AIs Emulgatoren sind handelsUbliche ionische oder nicht-ionische Emulgatoren geeignet. Es konnen 
beispielsweise Umsetzungsprodukte von Alkylphenyolen mit Alkylenoxiden oder Umsetzungsprodukte von 
Sorbitanfettsaureestern mit Alkylenoxiden, z.B. Ci-Ci 2 -Alkylphenolethoxylate, verwendet werden. 

Uberzugsmittel auf Losemittelbasis enthalten bevorzugt einen Bindemittelanteil von bis zu 70 Gew.%, 
besonders bevorzugt bis zu 60 Gew.%. Die Untergrenze liegt bevorzugt Uber 30 Gew.%, bezogen ieweils 
auf das fertige Uberzugsmittel. 

Die erfindungsgemafien Uberzugsmittel konnen aus den Einzelkomponenten nach ublichen, dem 
Fachmann gelaufigen. Verfahren hergestellt werden. Zur Herstellung der Oberzugsmittel konnen den 
erfindungsgemaB eingesetzten Vernetzungs- und Bindemittelkomponenten gegebenenfalls ubliche lacktech- 
nische Additive zugesetzt werden, wie z.B. Antikratermittel, Antischaummittel. Verlaufsmittel, Antiabsetzmit- 
tel, Viskositatsregler, UV-Stabilisatoren oder Haftvermittler. Uber die Menge der Additive konnen die 
Applikations- und Verfilmungseigenschaften beeinfluBt werden. 

Es konnen gegebenenfalls auch bekannte Pigmente und/oder Fullstoffe in das Uberzugsmittel eingear- 
beitet werden. Die Verfahren, z.B. Dispergieren oder Vermahlen, sind in der Literatur schon haufig 
beschrieben. AIs Pigmente sind die ublichen Pigmente fur Grundierungen, Fuller, Klar- oder Decklacke 
geeignet, beispielsweise Rufl, Titandioxid, feindisperses Siliciumdioxid, Aiuminiumsilikat. Talkum, organi- 
sche und anorganische Farbpigmente. transparente Farbstoffe. Metal leffekt-Pigmente oder vernetzte Poly- 
mer-Mikroteilchen. Je nach Auswahl der Pigmente und Fullstoffe konnen Metalieffekt- Decklacke, farbige 
Decklacke oder Klarlacke hergestellt werden. 

Die erfindungsgemafien Uberzugsmittel konnen organische Losemittel enthalten. Diese dienen zur 
Einstellung der Viskositat bei der Applikation sowie zur Beeinflussung des Verlaufs sowie urn bestimmte 
Lackeffekte zu erzielen. Beispieie fur solche Losemittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Xylol, 
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oder der Komponente B) einzuarbeiten. Diese Komponenten konnen gegebenenfalls vor der Applikation 
zum Uberzugsmittel gemischt werden. Vorzugsweise ist es jedoch moglich, auch waGrige Einkomponenten- 
Systeme herzustellen. 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmitte! werden nach bekannten Verfahren, wie z. B. Spritzen, Tauchen, . 

5 Rollen Oder Rakeln, appliziert Dabei wird auf das gegebenenfalls schon mit weiteren Lackschichten 
versehene Substrat der Decklackuberzug aufgetragen. Nach einer Abdunstphase (bei bis zu 80 *C) wird das 
applizierte Uberzugsmittel durch Erwarmen vernetzt. Die Einbrenntemperaturen liegen zwischen 100 bis 
180'C, bevorzugt zwischen 110 bis 150*C. Wenn photochemisch aktivierbare Radikalinitiatoren enthalten 
sind, kann gleichzeitig mit dem Einbrennen oder anschlieflend an das Einbrennen eine Hartung durch 

70 Bestrahlung, beispielsweise mit UV-Licht erfolgen. Die Schichtdicke des eingebrannten Films betragt ca. 15 
- 50 urn. Dabei entsteht ein vernetzter, harter, glanzender sowie saurebestandiger Lackuberzug. Eine 
bevorzugte Ausfuhrungsform ist die Applikation des erfindungsgemaBen Uberzugsmittels als Klarlackuber- 
zug auf einen Basislack, bevorzugt einen waSrigen Basislack. Dabei kann naQ-in-naS gearbeitet werden, 
oder der Basislack wird vorher durch Erwarmen getrocknet. Dabei entsteht eine besonders gute Haftung der 

75 beiden Schichten. 

Es ist auch moglich, den Lack zu erwarmen und heiS zu applizieren, beispielsweise auf 60 bis 100*C. 
Hierdurch kann der Lack mit hohem Verarbeitungsfestkorper appliziert werden, da durch das Erwarmen die 
Viskositat reduziert wird. 

Es ist auch moglich, den Lack mit uberkrttischem Kohlendioxid als Lacklosemittel zu versetzen und nach 
20 dem sogenannten Unicarb-Verfahren, wie es beispielsweise in der EP-A-0 321 607 und in der EP-A-0 388 
927 beschrieben ist, zu applizieren. 

Mit erfindungsgemaS als Klarlacke formulierten Oberzugsmitteln k6nnen beispielsweise Basislacke uberlak- 
kiert werden, die Obliche Decklackpigmente enthalten konnen, bevorzugt enthalten sie Effektpigmente, wie 
z. B. Metallic-Pigmente. Als Bindemittelbasis des Basislacks werden bevorzugt Polyester, Polyurethan- oder 
25 Acrylatharze eingesetzt. Diese Bindemittel konnen gegebenenfalls uber Vernetzer, z.B. Melamin- oder 
Isocyanatderivate, vernetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Gberzugsmittel eignen sich besonders fur Decklacke oder Klarlacke, die bevorzugt 
auf dem Kraftfahrzeugsektor, jedoch auch auf anderen Gebieten, eingesetzt werden. Die Verwendung des 
erfindungsgemaBen Uberzugsmittels in der Mehrschichtlackierung ist besonders fur die Automobilserien- 
30 Lackierung geeignet, sie kann jedoch auch fur andere Zwecke verwendet werden, wie z. B. fur Haushaltsge- 
rate oder in der Mobeiindustrie, urn besonders saurestabile Oberzuge zu erhaiten. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. ■■ Alle Teile (T) und Prozentangaben (%) 
beziehen sich auf das Gewicht. ; . 

35 Beispiel 1 

Herstellung eines Harzes mit umesterungsfahigen Gruppen (Komponente A) 

807 T eines handelsublichen Polycaprolactontriols (CAPA305, eingetragenes Warenzeichen der Fa. 

40 Interox Chem. Ltd.) werden in einem ReaktionsgefaB mit 700 T Butylacetat, 350 T Solvesso 100 (Gemisch 
aus aromatischen Kohlenwasserstoffen, eingetragenes Warenzeichen) und 995 T 3-lsocyanatomethyl-3,5,5- 
trimethyhcyclohexyisocyanat bei 80 • C umgesetzt, bis ein NCO-Gehalt von 6,6 Gew.«% erreicht ist. Danach 
werden 637 T Acetessigsaureethylester zugegeben und bei 100 # C in Gegenwartvon 10 T Zinkacetylaceto- 
nat so lange gehalten, bis ein NCO-Gehalt von weniger als 0,1 Gew.-% erreicht ist. 

45 Das Harz hat eine Viskositat von 1 500 mPas (25 ' C). 

Beispiel 2 ? - 

Herstellung eines acryloylfunktionellen Harzes (Komponente B) 

50 

a) In einem 4 1-Dreihalskoiben, der mit ROhrer, Thermometer, Tropftrichter und einem RGckfiuBkuhler 
versehen ist, werden 1000 T Xylol vorgelegt und unter Ruhren auf 90 'C erhitzt. Innerhalb von 5h wird 
eine Mischung aus 

380 T Glycidytmethacrylat 
55 128 T Butylmethacrylat 

252 T Butylacrylat 

200 T Styrol und 

40 T Tert-Butylperoctoat 

13 
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zugetropft Das erhaitene epoxyfunktionelle Harz hat eine Viskositat von 70 mPas (25 -C) und einen 
Festkorper von 50,1 % (1h/150'C). 

b) 800 T dieses Harzes werden in einem 2 1-Kolben, der mit Ruhrer, Thermometer, Tropftnchter und 
RUckfluBkUhler versehen ist, unter ROhren auf 90 'C erwSrmt. Bei dieser Temperatur wird eine Mischung 
5 aus 50 T Acrylsaure und 1 T Triphenylphosphit innerhalb von 20 min. zugetropft und anschlieBend bis 
zum Erreichen einer Saurezahi von 1 mg KOH/g umgesetzt. AnschlieBend wird unter Vakuum auf einen 
Festkorpergehait von 60 Gew.-% eingeehgt. 

Beispiele 3a bis 3f 

10 

Herstellung von Klarlackzusammensetzungen 

Unter Verwendung der in den beiden Beispielen 1 bzw. 2 bereiteten Komponenten A und B, sowie unter 
Verwendung eines handelsUblichen oligomeren Benzpinakolsilylethers als Radikaiinitiator (Komponente C) 
75 wurden die foigenden Klarlackzusammensetzungen 3a bis 3f bereitet. 



Klarlack 


1 (Komponente A) 


2b (Komponente B) 


3 (Komponente C) 


3a 


10T 


90 T 


0T 


3b 


10T 


90 T 


3T 


3c 


20 T 


80 T 


0T 


3d 


20 T 


80 T 


3T 


3e 


40 T 


60 T 


0T 


3f 


40 T 


60 T 


3T 



Die KJarlacke wurden aut Giasplatten in einer Trockenfilmschichtdicke von 30 urn aufgerakelt und 20 
Minuten bei 140*C eingebrannt. Der Vernetzungsgrad wurde durch Bestimmung der Pendelharten (Konig) 
vor, direkt nach einer 10minutigen Einwirkzeit von Xylol und nach einer 2stundigen Regenerationszeit 
bestimmt. Die Vergleichsproben ohne Radikaiinitiator zeigen eine wesentlich starkere Erweichung unter 
Xyloleinwirkung als die erfindungsgemaBen Proben mit Radikaiinitiator. 



Klarlack 


Pendelharte (nach Konig) In Sekunden 


vorXylolbehandlung 


direkt nach Xytolbehandlung 


nach 2stiindiger Regenerationszeit 


3a 


72 


52 


11 


3b 


183 


79 


121 


3c 


145 


47 


14 


3d 


196 


156 


166 


3e 


204 


31 


18 


3f 


218 


190 


199 



4 



Herstellung eines waBrigen Klarlackes 

a) Die Komponenten A, B und C werden, wie in Beispiel 3 definiert, in den Mengen des Beispiels 3f 
gemischt und unter Vakuum bei maximal 60 • C auf einen Festkorpergehait von 80 Gew.-% eingeengt. 

b) In einem 1 Liter-Kolben werden 155.2 T einer 10 %igen waBrigen Losung eines Emulgators auf der 
Basis eines Polyoxypropylenpolyoxyethylensorbitansaurediesters bei 60 • C vorgelegt. Das Gemisch wird 
mit einem ROhrer, der bei einer Geschwindigkeit von ca. 8500 U/min. rotiert, gerOhrt. Innerhalb von 3 
min. werden bei 60 ' C 388 T der unter 4a hergestellten Bindemittelmischung zugegeben. Es werden 50 
T votlentsalztes Wasser zugegeben. Die erhaitene milchig-weiBe Emulsion hat einen Festkorpergehait 
von 54,5 Gew.-%. 

c) Klariackzusammensetzung 

77,9 T Emulsion von 4b 
22,1 T vollentsalztes Wasser. 

14 
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Der waSrige Klarlack hat einen Festkorpergehalt von 42,4 Gew.-%. Er wird mit einer Spritzpistole (1,3 
mm Duse) in einer Trockenfilmschichtdicke von ca. 50 urn auf btankes Eisenblech bzw. auf mit einer 
Mehrfachbeschichtung aus Elektrotauchgrundierung, Fuller und Wasserbasislack beschichtetem Eisenblech 
appliziert und nach einer 20minutigen Abdunstphase (10 min Raumtemperatur, 10 min 80 *C) 20 min. bei 
140*C eingebrannt. 

Der eingebrannte Film weist eine hohe Harte und gute Losemittelbestandigkeit bei guter Optik auf. 
Eigenschaften: 

auf Eisenblech Pendelharte: 170s 

MEK-Rub : >100 

87 

117s 

eine erste leichte Einwirkung ist 
nach 13 min. sichtbar. 

Gitterschnitt : Kennwert: sehr gut bis gut 



Im Aufbau: Glanz (20°) : 

Pendelharte: 
H 2 S0 4 (10% 1 65°C): 



Patentanspruche 

1. Bindemittelzusammensetzung, enthaltend 

A) 10 - 90 Gew.-% einer oder mehrerer als Vernetzer wirkender Verbindungen mit im Mittel 
mindestens zwei zur Umesterung befahigten Gruppen. 

B) 90 - 10 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylcopolymerer, Polyester- und/oder Polyurethan- 
harze mit mindestens einer Qber das Carbonyl-Kohlenstoffatom von 



0 0 0 
n u h l 

-C-, -C-0- und/oder -C-N - 

gebundenen alpha.beta-ungesattigten Gruppe, 

mit einem C = C-Aquivalentgewicht von 85 - 1800 und einem Zahlenmittel (Mn) der Molmasse von 
170 - 10000 g/mol, sowie einer OH-Zahl von bis zu 350 mg KOH/g, wobei sich die Gew.-% der 
Komponenten A und B jeweils auf den Festkorper beziehen und zu 100 Gew.-% addieren, sowie 
C) 0,1 - 10 Gew.-% eines oder mehrerer thermisch und/oder photochemisch aktivierbarer Initiatoren. 
D1)0 - 20 Gew.-% eines oder mehrerer Melaminharzvernetzer, 
D2)0 - 40 Gew.-% eines oder mehrerer blockierter Poly isocyan ate, 

E) 0 - 40 Gew.-% eines oder mehrerer (meth)acrylol-funktionalisierter Reaktivverdunner, die frei von 
OH-Gruppen sind, 

F) 0 - 30 Gew.-% eines oder mehrerer Diole, Triole, Polyole und/oder 
hydroxy-funktioneller Polyether, Polyester und/oder (Meth)acrylcopoiymerer 

sowie gegebenenfalls Losemittel, lackubliche Additive, gegebenenfalls Wasser, gegebenenfalls Pig- 
mente und gegebenenfalls Fullstoffe, 

wobei sich die Gew.-% der Komponenten C), D1), D2) E) und F) jeweils auf den FestkQrper und auf 
die Summe der Gew.-% der Komponenten A) und B) beziehen. 

2. Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 1, worin die Vernetzerkomponente A) im Mittel minde- 
stens zwei gleiche oder verschiedene der folgenden Gruppen enthalt: 



15 
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70 



75 



worin 
R = 



W 2 = 



H, Alkyl Oder Aryl, 



-CN Oder -NO2 



W.-CR-VL 
Wo 



0 0 9 , 
-cr -c-o- t -c-N-, -p=o f 

s 



20 



0 

il 

-C-0-Alkyl 



25 



W 3 



ais umesterungsfahige Gruppe, 



30 



0 0 0 , 

-CT -C-0-, -C-N- 



35 



-H, Alkyl Oder Alkylen 
wobei die Reste 



40 



45 



• -J 0 0, 

! -C-0- und -C-N- 

jeweils uber das Kohlenstoffatom an die CR-Gruppe gebunden sind und die CR-Gruppe Ober minde- 
stens einen der Reste W, und/oder W 3 an eine polymere Oder oligomere Einheit gebunden ist. 

3. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS sie in 
losemittelfreier Form vorliegt. 

4. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie in 
losemittelhaltiger Form vorliegt. 

50 5. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daS 
- sie in waBriger Form vorliegt. 

6. Oberzugsmittel, enthaltend die Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5 und 
darOber hinaus ein oder mehrere organische Losemittel und/oder Wasser, sowie Pigmente und/oder 

55 Fullstoffe und gegebenenfalls lackubliche Zusatzstoffe. 

7. Oberzugsmittel nach Anspruch 6 in waBriger Form mit einem Losemittelgehalt von 0 bis 20 Gew.-% 
bezogen auf das gesamte Oberzugsmittel. 
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8. Oberzugsmittel nach Anspruch 6 oder 7 enthaltend Wasser und einen oder mehrere Emulgatoren. 

9. Verfahren zur Herstellung von OberzCigen. durch Auftrag eines Oberzugsmittels auf ein zu lackierendes 
Substrat und anschliefiende thermische Hartung des erhaltenen Oberzugs, dadurch gekennzeichnet, 

5 dafl man ein Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 6 bis 8 verwendet und die Hartung bei 

Temperaturen von 100 bis 180 'C durchfuhrt. 

10. Verfahren zur Herstellung von Mehrschicht-Lackierungen durch Auftrag eines Basislacks auf ein zu 
lackierendes Substrat, gegebenenfails kurzes Abluften und nafl-in-naB-Auftrag eines Klarlacks und 

io anschlieBende gemeinsame thermische Hartung, dadurch gekennzeichnet, daG man a!s Basislack 
und/oder Klarlack ein Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 6 bis 8 verwendet. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente C) ein Initiator mit 
labiler C-C-Bindung verwendet wird. 

12. Verwendung der Bindemittel nach einem der Anspruche 1 bis 5 oder der Uberzugsnrntte! nach einem 
der Anspruche 6 bis 8 bei der Herstellung von saurebestandigen Klar- oder Decklackuberzugen, 
Easislackuberzugen, Fullerschichten und Grundierungen. 

20 13. Verwendung nach Anspruch 12 zur Herstellung von Klar- oder Decklackuberzugen. Fullerschichten 
und/oder Grundierungen in Mehrschichtlackierungen. 

14. Verwendung der Bindemittel nach einem der Anspruche 1 bis 5 oder der Oberzugsmittel nach einem 
der Anspruche 6 bis 8 bei der Lackierung von Kraftfahrzeugen. 

25 
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